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Fluorinated hydrocarbon compounds have for- 
mula (I): RjKCH^-X-CCsH^OHJI-OOx-Rh, in 
which C3H 5 (OH) represents structures (la) or (lb): 
R F is a perfhiorinated C 4 -C 2 o radical or a mix- 
ture of perfluorinated C4-C20 radicals; Rh is a 
straight or branched Cj-C^ alkyl radical or a mix- 
ture of straight or branched C1-C22 alkyl radicals or 
an aryl or aralkyl radical; n is from 0 to 4; X stands 
for O, S, (a) or (b); x stands for 0 or 1 ; Y stands for 

O, S, (a) or (b); with the proviso that when X « S, (a) or (b) f Y is not S, (a) or (b). The use of said compounds as amphiphil- 
ic compounds, the method of preparing them, and the cosmetic compostions containing them are also disclosed. 

(57)Abrege 

La presente invention concerne des composes hydro-fluoro-carbones de formule (I): RF-(CH2) n -X-[C 3 H 5 (OH)]-(Y) x -R H 
dans laquelle C 3 H5(OH) represente les structures (la) ou (lb), R F represente un radical alkyle perfluore en C4-C20 un me- 
lange de radicaux perfluores en C4-C20; Rh represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C22 ou un melange de ra- 
dicaux alkyle lineaires ou ramifies en Q-C22 ou un radical aryle ou araikyle; n est compris entre 0 et 4; X represente O, S, 

(a) ou (b); x represente O ou 1 ; Y represente O, S, (a) ou (b); sous reserve que lorsque X = S, (a) ou (b), Y n'est pas S, (a) ou 

(b) . Elle concerne 6galement leur utilisation comme composes amphiphiles, leur precede de preparation ainsi que les com- 
positions cosmetiques les comportant 
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Composes hydro-fluoro-carbon6s f leur utilisation dans des 
compositions cosm6tiques, leur proc6d<§ de preparation et les 
compositions cosm6tiques en comportant. 

La pnSsente invention concerne des composes hydro- et fluoro- 
carbon6s utiles notamment dans des compositions cosm&iques, et leur 
proeddg de pi€paration ainsi que des compositions cosmdtiques 
comportant ces composes. 

II est connu d'utiliser des perfluoropolydthers, notamment dans 
des proc6dds de nettoyage, de protection, de maquillage de la peau ou 
bien de lavage des cheveux. Ces composes sont connus pour leur basse 
tension superficielle et leur facility d'dtalement, mais presentent une 
solubilit6 dans la plupart des fluides tres rdduite, except^ dans les 
fluides fluor6s, ce qui rend ttfes difficile leur formulation dans des 
compositions cosm€tiques. Certains de ces composes, les perfluoro- 
m6thylisopropyl£thers f sont connus sous le nom de "FOMBLIN HC'\ 
commercialisms par la Soci£t<5 MONTEFLUO. 

La demanderesse a maintenant d6couvert des composes nouveaux 
qui, contrairement aux FOMBLIN connus, prdsentent une bonne 
solubility notamment dans les solvants classiques utilises en 
cosmgtique comme les alcools inf&ieurs, ainsi que les corps gras et 
huiles usuels. Leur caract&re amphiphile, leurs propriety et leur 
compatibilit6 avec les solvants permettent notamment de preparer des 
compositions homogenes et stables, et par exemple d'assurer une 
bonne stabilite des Emulsions dans laquelle ils interviennent. 

Ainsi, la prdsente invention conceme les composes de formule : 

R F - (CH 2 ) n - X - [C 3 H 3 (OH)] - (Y) x - R H CD 

dans laquelle C 3 H 5 (OH) repnSsente les structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 
(la) Ob) 
R F reprdsente un radical alkyle perfluonS en C 4 -C 20 ou un 
melange de radicaux alkyle perfluor6s en C4~C 2 q; 
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R H represente un radical alkyle lm£aire ou ramifiS en Cj-C^ ou 
un melange de radicaux alkyle linfaires ou ramifies en Cj-C^ ° u mi 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

O Op 

T \/ 

X repiesente Q, S , S ou S ; 
x iepresente O ou 1 ; 

O 

Y iepresente O.S> S ou S ! 

J v° 

15 S ou$ reserve que lorsque X = S % S ou S 

, I V 

Y n'est pasS, S od 5 .. 

20 Parmi ces composes, les composes preferes sont ceux pour 

lesquels R F designe un radical alkyle perfluore" en C 6 -C 12 . % d€signe 
un radical alkyle lineaiie ou ramifie en C 3 -C I8 , un radical aryle en 
Cg-Cjo ou un radical aralkyle en Ct-C i5 et n est 1. 
De preference, X est O ou S et Y est O. 

25 Parmi les radicaux alkyle lineaires ou ramifies, on peut citer 

notamment les radicaux butyle, octyle, 2-ethylhexyIe, decyle, 
dodecyle, tetradecyle, hexadecyle, 2-hexyldecyle, stearyle et 
isoste'aryle. 

Parmi les radicaux aralkyle, on peut citer notamment les radicaux 
4-nonylphenyle et benzyle, et parmi les radicaux aryle, Ie radical 
phenyle. 

Les composes de formule 0> selon Invention peuvent etre 
prepares en mettant en oeuvre 

la reaction d'un compose fluoie a hydrogene acide de formule (II) : 



30 
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R F -(CH 2 ) n -X-H C°) 

avec un 6poxyde de formule (HI) : 

%-(Y) x -CH 2 -CT-OI 2 (HE) 

O 

ou la reaction d'un compost hydrocarbon^ & hydrogene acide de 
formule (TV) : 

R H - (Y) x - H (TV) 

avec un fpoxyde fluorfi de formule (V) : 

Rp - (CH 2 )n - X - CH 2 - CH -^CH 2 (V) 

en presence d'un compost basique ou acide jouant le role de reactif ou 
de catalyseur, pour obtenir le composd de formule (I) correspondant, 
les substituants Rp, Rjj, n et x ayant dans les formules (II) et (IE), 
(IV) et (V), la meme signification que dans la formule (I) et X 
ddsignant O ou S, Y d6signant O ou S, sous reserve que lorsque X est 
S, Y n'est pas S, 

et en oxydant £ventuellement la fonction mercaptan en sulfoxyde ou 
sulfone avec de l'eau oxygenic 

Les compos6s de formule (V) sont ddcrits notamment dans le 
brevet US 3976698 ou dajis les demandes de brevet EP 300358 et DE 
2018461. 

Lorsque X reprdsente S dans la formule (II) ou (TV), on utilise de 
pr6f£rence un compost basique. 

Les composes jouant le role de rdactif ou de catalyseur peuvent 
done etre basiques, tels que les m6taux alcalins, les hydroxydes de 
m€taux a^alins ou alcalino-terreux, les alcoolates des metaux alcalins 
tels que ?es m£thylates ou tertiobutylates, les hydrures alcalins tels 
que lTiydrure de sodium, les amines tertiaires telles que la pyridine ou 
la tridthylamine. lis peuvent aussi etre des bases de Lewis parmi 
lesquelles on peut titer les fluorures de cesium, de rubidium, de 
potassium. Ces composes peuvent etre £galement supportes sur un 
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solide tel que l'alumine. De preference, on utilise un alcoolate alcalin 
comme le methylate de sodium ou une amine tertiaire comme la 
pyridine. 

Ces composes peuvent dgalement etre acides, notamment lorsque 
5 le produit de depart de formule (II) ou (IV) est un alcooL De tels 

acides peuvent etre les acides mineraux ou leurs sels avec des amines 
tertiaires ou encore des acides dits de Lewis tels que le trifluorure de 
bore, le tetrachlorure d'etain, le pentachlorure d'antimoine, utilises 
seuls, en solution ou associes a un support usuel. 
10 La concentration des composes acides ou basiques jouant le role 

de reactif ou de catalyseur et mis en oeuvre dans la reaction de 
preparation des composes de formule (I) peut etre comprise entre 1 et 
100% molaire, de preference entre 2 et 10% molaire par rapport au 
compose fluore a hydrogene acide de formule (II) ou (TV). 
15 La reaction de preparation peut etre mise en oeuvre en presence de 

solvant ou en l'absence de solvant. 

Comme solvant, on peut utiliser des hydrocarbures aliphatiques 
tels que lneptane, lhexane ou des hydrocarbures cycliques tels que le 
cyclohexane, des hydrocarbures aromatiques tels que le toluene, des 
20 Others tels que Tether ethylique ou isopropylique, des ethers cycliques 
tels que le dioxanne, ou bien encore racetonitrile, le 
dimethylformamide, la N-m6thyIpyrrolidone, le dimethylac6tamide. 

Lorsque le compost de formule (II) ou (IV) est un thiol (X=S), les 
alcools tels que le methanol, l'e'thanol ou l'isopropanol peuvent aussi 
25 etre utilises comme solvant. 

Pour preparer les composes selon I'invention, on peut melanger 
d'abord le compost a hydrogene acide de formule (II) ou (IV) avec le 
r6actif ou catalyseur acide ou basique, sous atmosphere ineite. Pour 
realiser le melange, on peut qperer a une temperature comprise entre 
30 20 et 180°C, de preference entre 50 et 150°C. Par atmosphere inerte, 
on entend par exemple une atmosphere d'azote, d'argon ou dlieiium- 

Le melange peut etre effectue, selon la nature du compose a 
hydrogene acide et du reactif ou catalyseur, en Tabsence ou en 
presence de solvant. 
35 On ajoute au melange obtenu repoxyde de formule (HI) ou (V), 
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cette addition pouvant s'effectuer en une seule fois ou 
progressivement, sur une pdriode pouvant aller de 30 minutes k 2 
heures par exemple. 

Le temps de reaction est alors compris entre environ 1 heure et 24 
5 hemes, de preference entre 1 heure et 3 heures. 

Le compost issu de la reaction peut etre oxyde lorsque celui-ci 
contient une fonction mercaptan, en sulfoxyde ou en sulfone, en 
presence d'eau oxyg6n^e en milieu acide, selon des mdthodes connues, 
notamment dans les demandes de brevet fran9ais FR 2 099 092 et FR 
10 2 516 920. 

n peut etre en outre ndcessaire de neutraliser le melange obtenu, 
et on peut sSparer le compost synthetise de fa9on usuelle, par 
distillation, par exemple. 

Lorsque la reaction de preparation des composes de formule (I) est 
15 effectu6e en presence de compose basique, elle conduit uniquement h 
des composes pour lesquels C 3 H 5 (OH) reprdsente le groupement (la). 
Dans le cas ou la reaction est effectu^e en presence de compose acide, 
on peut obtenir un melange de deux composes correspondant aux 
significations (la) et (lb) de C 3 H 5 (OH). 
20 Les composes selon Tinvention peuvent se presenter sous forme 

d*huile ou sous forme solide h la temperature ambiante. 

Un autre objet de Tinvention conceme Tutilisation des produits de 
formule (I), composes amphiphiles, notamment dans des compositions 
cosmdtiques. 

25 De fa9on generate, ces composes utilises dans des compositions 

cosm£tiques permettent d'en ameiiorer les propri£t£s cosmetiques. lis 
conferent de la douceur, de la brillance et un toucher non collant aux 
matiferes keratiniques telles que la peau, les cheveux et les ongles. Par 
ailleurs, certains de ces composes se pr6sentant sous forme d'huile 

30 incolore, ils peuvent permettre d'obtenir des Emulsions transparentes. 

Cest pourquoi la presente invention conceme egalement des 
compositions cosmetiques caract6ris£es en ce qu'elles component au 
moins un compost de formule (I) ddfinie ci-dessus. 

Ces compositions peuvent se presenter sous forme d'emulsions, de 

35 laits ou de cremes, de lotions huileuses ou oieoalcooliques, sous forme 
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de gels gras ou oleoalcooliques, de dispersions v&iculaires a base de 
lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, de batonnets solides, de 
pate, de spray ou de mousse aerosol. 

Selon la forme des compositions auxquelles sont jncorpores les 

5 composes de Invention, ces compositions component par ailleurs les 

adjuvants et additifs usuels pour la forme choisie. 

Plus precisement, ces compositions peuvent etre des laits et des 
cremes pour les soins de la peau ou des cheveux, des cranes, lotions 
ou laits demaquillants, des cremes, gels, laits ou lotions anti-solaire, 

10 des cremes ou mousses de rasage, des lotions apres-rasage, des 
shampooings ou des apres-shampooings, des deodorants corporels, des 
pates dentifrices, des laques, des produits de soin des levres ou des 
ongles. 

Ces compositions cosmetiques peuvent etre egalement utilisees 
15 comme produit de maquillage des cils, des sourcils, des ongles, des 
levres ou de la peau comme les cremes de traitement de repiderme, 
des fonds de teint, des batons de rouge a levres, des fards a paupieres 
ou a joues, des eye-liners ou mascara, des vemis k ongles, par 
exemple. 

20 Selon l'invention, les composes de formule (I) reprgsentent de 0,1 

a 25%, et de preference de 0,1 a 15% du poids total de la composition. 

Parmi les adjuvants usuels pour ce genre de composition, peuvent 
etre presents en outre dans les compositions selon l'invention, des 
corps gras usuels, des solvants organiques, des silicones, les 

25 epaississants, les adoucissants, des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a 
bande large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des 
humectants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actifs, des 
charges, des sequestrants, des emulsionnants, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, 

30 des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, des 
pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des and- 
radicaux libres. 

Plus precis6ment. comme corps gras, on peut utitiser une huile ou 
une cire ou lew melange, des acides gras, des alcools gras, des esters 
35 d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en C 6 a C 18 , de la 



WO 93/11103 



PCT/FR92/01140 



vaseline, de la paraffine, de la lanoline, de la lanoline hydrog£n£e ou 
ac6tyl£e. 

Panni les huiles, on peut citer les huiles mindrales, animales, 
v£g6tales ou les huiles de synthese, et notamment ITiuile de vaseline, 
5 de paraffine, de ricin, de jojoba, de sdsame, ainsi que les huiles et des 

gommes de silicone et les isoparaffines. 

Panni les cires animales, fossiles, v£g6tales, min6rales ou de 
synthase, on peut notamment citer les cires d'abeille, de Caroube, de 
Candelila, les ozokerites, les cires microcristallines ainsi que les cires 
10 et lysines de silicone, 

Parmi les solvants organiques usuellement utilises dans les 
compositions cosmdtiques, on peut citer plus pr£cis£ment les mono- 
alcools ou polyalcools inferieurs en C[ a Cg comme l'£thanol, 
lisopropanol, le propylfcneglycol, le glycerol, le sorbitol, les cdtones 
15 telles que Tac^tone, les esters tels que Tac£tate de butyle ou l'ac£tate 
d'6thyle, le tolufene, par exemple. 

A titre d'agent £paississant, on peut citer les derives de cellulose, 
les ddrivds d'acidc polyacrylique, les gommes de guar ou de caroube, 
ainsi que la gomme de xanthane, par exemple. 
20 Parmi les tensio-actifs, on peut citer notamment les tensio-actifs 

non-ioniques tels que les alkyl(Cg-C24)polyglycosides oil le nombre de 
motif glucoside est compris entre 1 et 15 et les tensio-actifs non- 
ioniques du type polyglycdrote. 

Les alkylpolyglycosides sont notamment les produits vendus sous 
25 la denomination APG, tels que les produits APG 300, APG 350, APG 
500, APG 550, APG 625, APG base 10-12; les produits vendus par la 
Soci6t6 SEPPIC sous les denominations TRITON CG 110 et TRITON 
CG312. 

Les composes polyglyceroles sont les d£rivds qui r^sultent de la 
30 condensation de 1 a 10, de preference de 2 a 6 moles de glycidol par 
mole d'alcool ou d'alphadiol en Cjg-Cj^ de diglycolamide d'acides 
gras en C^-Cjg, tels que d6crits dans les brevets FR 1 477 048, 
2 328 763, 2 091 516, 2 169 787. 

Les dispersions v^siculaires de lipides amphiphiles ioniques ou 
35 non-ioniques cities ci-dessus, peuvent etre pr£par6es selon des 
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precedes usuels dont on trouve une liste non limitative dans "Les 
liposomes en biologie ceUulaire et pharmacologic" Edition 
INSERM/John Libbery Eurotext, (1987), p. 6 a 18. 

Pour les compositions sous forme de pate dentifrice, on peut 
utiliser les adjuvants et additifs usuels comme des agents de polissage 
tels que la silice, des agents actifs comme les fluorures tels que le 
fluorure de sodium, et eventueUement des agents edulcorants tels que 

le saccharinate de sodium. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer l'invention et ne 
sauraient etre consideres comme limitatifs de sa portee. 
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EYEMPLES DE PREPARATION 
EXEMPLE 1 

1 -^'-F-h P vvl^thvlfhio't 3-(2"-frhvlhexvloxvV2- P ro P anol 

a) en presence de methylate de sodium : 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, 
on ajoute a 152 g de 2-F-hexyl6thanethiol, 3,6 g d'une solution 
mdthanolique de methylate de sodium (environ 30% - 5,54 meq g" 1 ) en 
10 une minute. 

Le melange est chauffiS a 70°C. On evapore sous vide le methanol 
present dans le milieu. 

Le 2-€thylhexylglycidylether (74,4 g) est ensuite ajout£ goutte-a- 
goutte en une heure. On maintient la temperature du melange entre 60 
15 et 70°C au cours de l'addition de l'epoxyde. 

A la fin de Taddition, la temperature est amende a 25°C. 
Le melange est neutralise a 1'aide de 20 ml de HC1 Normal. 
Le l-(2'-F-hexylethylthio)3-(2"-6thylhexyloxy)2-propanol est 
separd par distillation : Eb = 141°C/66,5 Pa. 
20 On obtient 175 g (77%) d'une huile translucide incolore. 

Analyse elementaire : 



%C 



%H 



%S 



%F 



25 



Calculd 



40,28 



4,80 



5,66 



43,60 



Mesure" 



40,37 



4.S2 



5,55 



43,74 
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^> f n pT *«»Tir.P. de fmo rnre de pojaSHBlB dfoosg sur alumine : 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 304 g de 2-F-hexyl£thane- 
thiol. Sous courant d'azote, on ajoute 7,6 g de fluorure de potassium 
depose* sur alumine (5,5. 10' 3 mole de F" /g). En maintenant la 
temperature a 40°C, on additionne 148,8 g de 2-e*wylhexylglycidyl- 
ether en 2 heures. Le melange est Iaisse* sous agitation a 25°C pendant 
4 heures. 

500 ml de dichloromethane sont ajoutes ensuite au melange 
reactionnel. 

Le fluorure de potassium depose* sur alumine est alors €Iimin6 par 
filrration sur verre fritt<*i n°4. Apres evaporation du dichloromethane, 
le l^r-F-hexylemyltmo^S-Cr-emymexyloxy^-propanol est sepanS 
par distillation sous pression retiuite (148-150°C/6,65 Pa). 

On obtient 340 g (75%) d'une mule incolore. 

An^lygft ^^mentaire : 

%C %H %S %F 



Calcule 40,28 4,80 5,66 43,60 



Mesui€ 39,94 4,75 5,38 43,76 
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EXEMPLE 2 

1.r2'.F-nctvT^fhvlthio < >3.f2 M ^fhvlheyvlnYv > )-2-Dronanol 

Le compose" est prepare de facon analogue a la preparation decrite 
5 a l'exemple 1 ou Ton utilise : 

- 288 g de 2-F-octyl6thanethiol 

- 5,4 g d'une solution m£thanolique de m&hylate de sodium 
(5,54 meq g" 1 ) 

- 111,6 g de 2-£thylhexylglycidyl6ther 
10 - 30 ml de HC1 normal 

On obtient 337 g (81%) d'une huile translucide incolore. 

Analyse glementaire : 

%C %H %S %F 

Calcule 37,84 4,08 4,81 48,46 

20 



MesunS 37,83 4,06 4,20 47,45 
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RXHMPLE 3 

1 -(I'JF-nctvW h vlf hin>3-b »f vlnw 2-nronanol 

Selon le mode operatoire dgcrit a 1'exemple 1, on condense en 
5 1 heure 40 g (0,31 mole) dither de butyle et de glycidyle sur 147,7 g 

(031 mole) de 2-F-octyletfaanethioI, en presence de 2,75 g de solution 
methanolique de methylate de sodium (5,54 meq g~ 1 )- En fin de 
reaction, le melange est neutralist par 15,5 ml de HC1 Normal. 

Apres distillation (138° - 142°C/6,65 Pa), on obtient 153 g de 1- 
10 (2-F-octyHmylthio)3-butyloxy 2-propanol sous forme d'une huile 
in colore. 

Rendement = 80%. 

Analyse eMmentaire : 

15 

%C %H %S %F 

Calcule 33,45 3,14 5,25 52,92 



Mesui€ 33,52 3,23 5,14 52,67 
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EXEMPIE 4 

1 .fl'-F-nctvl pf hvlfhiott-nhfrioxv 2-propanol 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, 
5 on additionne k 144 g (0,3 mole) de 2-F-octyiethanethiol en solution 

dans 250 ml dither diisopropylique, 2,65 g d'une solution 
mdthanolique de mdthylate de sodium (5,65 meq g" 1 ). 

Le melange est chauffiS a 60°C En main ten ant la temperature 
entie 55 et 65°C, on ajoute goutte & goutte, en 45 minutes, 45 g (0,3 
10 mole) de phenylglycidyiether. 

En fin de reaction, le melange est neutralise par 15 ml de HC1 
normal. 

Apr&s evaporation du solvant, on obtient un produit pateux de 
couleur jaune pale. 

15 Le l-(2'-F«octyiethylthio)-3-phenoxy-2«propanol est purifie par 

distillation (166-168°C/13,3 Pa). 

On obtient 115 g d'un solide blanc. 
Rendement : 65% 
Point de fusion : 64°C. 

2 ^ Analyse eiementaire : 

%C %H %S %F 

25 Calcuie 36,20 2,40 5,09 51,24 



Mesure 36,20 2,38 4,94 51,19 
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FXEMPLE 5 



l.r^'.F.hexvl^hvlfhin^ -Hnd^vlmfv 3-nropanol 

Selon le mode operatoire decrit a I'exemple 1, on condense en 1 
heure 30 minutes 121 g (0,5 mole) de dodecylglycidylether sur 190 g 
(0,5 mole) de 2-F-hexyl£thanethiol en presence de 4,42 g de solution 
m6thanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g" 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralise par 25 ml de HC1 



10 Le produit est purifie" par distillation moleculaire en deux 

passages. 

l£L naxxape : 

Temperature de l'huile = 80-90°C sous un vide de 0,13 Pa. 
On obtient 180 g de produit brut. 

2im& naxsave : 

Temperature de l'huile = 130°C sous un vide de 0,13 Pa, le produit 
attendu distille. 

On obtient 157 g d'une huile parfiaitement incolore qui est le l-(2'-F- 
20 hexylethylthio)3-dode'cyloxy 2-propanol. 
Rendement = 50%. 

Analyse elememain? : 



normal. 



25 



%C 



%H 



Calcule 



44,37 



5,67 



5,15 



39,67 



30 



Mesur6 



44,34 



5,63 



4,92 



39,83 
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FXEMPLE 6 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 1 
5 heure 30 minutes 78 g (0,5 mole) de 1,2-epoxydecane avec 130 g (0,5 

mole) de 2-F-hexyl<5thanethiol en presence de 4,4 g de solution 
m6thanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g" 1 )- 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 25 ml de HC1 
Normal. 

10 Apres distillation (165-170°C/66,5 Pa), on obtient 216 g d'un 

solide amorphe de couleur blanche qui est le l-(2'-F-hexyl6thylthio) 2- 
decanol. 

Rendement = 81%. 

Point de fusion = 47°C. 



15 



20 



Analyse elgmentaire : . 

%C %H %S %F 

Calcule* 40,30 4,70 5,98 46,04 



Mesure" 



40,06 



4,62 6,13 45,63 
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FYHMPLE 7 
1.f7'.F.h ey v]*flivlfhin^.h«nranol 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 1 
heure 30 minutes 50 g (0,5 mole) de 1,2-epoxyhexane avec 190 g (0,5 
mole) de 2-F-hexylettanethioI en presence de 4,4 g de solution 
m^thanolique de methylate de sodium (5,65 irieq g' 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 25 ml de HQ 
Normal. 

Apres distillation (128°C/I33 Pa), on obtient 171 g de l-(2'-F- 
hexyl6thylthio)2-hexanol sous la forme d*une huile parfaitement 

incolore. 

Rendement = 71%. 

Analvsa gtementaire : 

%C %H %S %F 



Calcule 35,01 3,57 6,68 51,42 



Mesure 34,77 3,49 6,72 51,92 
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FXEMPLE 8 



5 



10 



15 



1 ■g'-F-octvllthvltliin^.hexaiiol 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 
1 heure, 30 g (0,3 mole) de 1,2-epoxyhexane avec 144 g (0,3 mole) de 
2-F-octylethanethiol en presence de 2,7 g de solution mdthanolique de 
mdthylate de sodium (5,65 meq g"*)- 

En fin de reaction, le melange est neutralise - par 15 ml de HC1 
Normal. 

Apres distillation (154°C/133 Pa), on obtient 115 g d'un solide 
blanc amorphe qui est le l-(2'-F-octylethylthio)2-hexanol. 
Rendement = 67%. 
Point de fusion = 45°C. 

Analyse flfrnentaire : 



%C 



%H 



%S 



%F 



Calcul6 



33,11 



2,95 



5,53 



55,65 



5 iesur6 



33,26 



2,93 



5,30 



55,60 



WO 93/11103 



IS 



PCT/FR92/01140 



HXEMPLE 9 

1- f7.'-F-hewIetbvlovvV^-f2" -gtHv»ipyvroYV>-2-PrOPaiiOl 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 546 g (1,5 mole) de 
5 2-F-hexylethanol. 

On ajoute a 25°C et sous atmosphere d r azote 5,61 g de 
tertiobutylate de potassium. Le melange est agite" a 25°C pendant 30 
minutes pour solubiliser le tertiobutylate dans le 2-F-hexylethanol. 
Le melange est port6 a 150°C et on additionne en 75 minutes 93 g 
10 (0,5 mole) de 2-€thylhexylglycidyl€ther. 

Apres 24 heures de reaction a 150°C, on ajoute 5,61 g de tertio- 
butylate de potassium. On renouvelle cette operation deux fois a des 
intervalles de temps de 24 heures. 

Le 2-F-hexylethanol en exces est alors evapord et on obtient par 
15 distillation 68 g (20%) de l-(2'-F-hexyKthoxy)-3-(2"-€thylhexyloxy)- 

2- propanol. 

Point d'ebullition = 145°C sous 13,3 Pa. 

Analyse fleVrientaire : 
,n %C %H %F 



Calculi 41,46 4,94 44,87 



25 



Mesure- 41,55 4,99 45,01 
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EXEMPLF. 10 

Melange de l.fa'.F.hexvl^ h«vv^A-f2 M ^thvlhg»vlrtxv^-2-t>ropailQl 
Pf de ?..^'-F.h<.y%^ fhnYv>-^.(2"^thvlhexvloyvV1-prQPanQl 

5 Qpiiangfi ZQ=3iD 

Dans un reacteur de 2 litres, on introduit 1640 g (4,5 moles) de 
2-F-hexyle'thanol. Sous atmosphere d'azote et a 25°C, on ajoute 4,4 ml 
d'6th6rate de trifluorure de bore. 

Le melange est port£ a 80 6 C et 1 1 1,6 g (0,6 mole) de 2'^thylhexyl 

10 glycidyl£ther sont additionn£s goutte a goutte en 1 heure en 
maintenant la temperature entre 79° et 82°C. A la fin de l'addition, le 
melange est chauffe 90 minutes a 80°C ± 2°C. Apres retour a 
temperature ambiante, le melange est lave deux fois par 300 ml d'eau 
osmosee puis par 300 ml d'eau pH=8 (NaOH). Apres decantation, la 

15 phase organique est distillee. Le 2-F-hexyle'thanol est ^limine dans un 
premier temps (40-42°C/6,65 Pa), puis le produit mixte est obtenu 
avec un randement de 70% (230 g) sous la forme d'un melange 
d'isomeres dont la proportion relative a €x€ determinee par RMN 13 C. 
l-(2'-F-hexyiethoxy)-3-(2"-ethylhexyloxy)-2-propanol : 70% 

20 2-(2-F-hexyiethoxy)-3-(2"-ethylhexyloxy)-l-propanol : 30%. 

Analyse eiementaire : 

%C %H %F 

25 

Calculi 41,46 4,94 44,87 

30 Mesure 41,64 4,98 44,71 
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FYFMPTJE 11 

Dans un reacteur de 250 ml, placi sous courant d'azote, on 
5 introduit a 25°C 63,4 g (0,17 mole) de 2-F-hexylemanethiol puis 
0,35 g de pyridine. Le melange est chauffc progtessivement pour 
atteindre 70°C en 40 minutes. 

En maintenant la temperature a 70°C on additionne en 25 minutes 
49,7 g (0,17 mole) de 2-hexyldecyIglycidyIether. 
10 Lorsque l'addition est terminee, la temperature est maintenue 18 

heures a 70°C. Apres retour k 25*C, le produit est traite pour 200 ml 
d'eau, pH = 5 (par addition de HQ). Apres decantation, suivie de deux 
lavages successes de la phase organique recuperee par chaque fois 200 
ml d'eau distillee, le produit est etete par distillation sous vide (huile 

15 220°C - vide 133 Pa). 

Le produit est ensuite purify par distillation moleculaire (huile 
190°C - vide 0,13 Pa). On obtient ainsi 74 g (66%) d*une huile ambree. 



20 



25 



Anplv^ft ^teraentarre : 

%C %H %S %F 

Calcule 47,70 6,39 4.72 36,39 

Mesur6 47,07 6,33 4,66 36,08 
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EXEMPLE 12 

1-r2'-F.nctvl ^hvlnYv%^-rnctvIthio)-2-nropanol 

Selcm le mode operatoire decrit a rexemple 1, on condense en 75 
5 minutes, 130,5 g (0,25 mole) de 2-F-octylethylglycidyl6ther sur 36,5 g 

(0,25 mole) d'octanethiol, en presence de 2,21 g de solution 
m6thanolique de methylate de sodium (5,65 meq g-1). En fin de 
reaction, le melange est neutralist par 12,5 ml de HC1 normal. 

Apres distillation (172°C/266 Pa), on obtient 76 g de l-(2'-F-octyl 
10 6thyloxy)-3-(octylthio)-2-propanol qui se presente, a pression 
atmosphenque, sous forme d'un solide blanc de point de fusion egal a 
30°C. Les spectres RMN 13 C et de masse sont conformes a la structure 
attendue. 

Analyse £}4m$T\t»T$ ■ 

%C %H %S %F 

20 Calcule - 37,84 4,08 4,81 48,46 



Mesure - 37,95 4,08 4,72 48,40 
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FVFMPLE 13 

Dans un r£acteur de 100 ml, on melange 8,5 ml d'eau oxygenee a 
30% avec 0,1 ml d'acide ac6tique. On ajoute a 25°C 28,3 g (0,05 
mole) de l-(2'-F-hexyl^manethio)-3-(2 ,, -^thylhexyloxy)-2-propanol 
prepare" a l'exemple 1. La temperature s'eleve a 42°C. Apres six heures 
de reaction, on ajoute 50 ml de dichlorometnane et recuperc la phase 
organique par d6cantation. 

Apres trois lavages de la phase organique avec 20 ml d'eau 
distillee, la solution est filtree puis, le solvant est evapord sous 
pression rdduite. 

On obtient alors 23 g (80%) d*une huile visqueuse incolore dont 
les spectres RMN et de masse confirment la structure comme 

etant celle du l-(2'-F-hexyl6thanesulfoxy)-3-(2"-^thylhexyloxy)-2- 

propanol. 

Analyse 6Mmentaire : 

%C %H %S %F 

Calculi 39,20 4,51 5,51 42,48 

Mesur<£ 38,87 4,60 5,42 41,96 
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EXEMPLE 14 

1-f2'.F-heyvl^hanesii1fo nvn.^-f2".gthvlh«>vvloyvV2-proDano1 

Dans un reacteur de 100 ml, on melange a 25°C, 10 ml d'eau 
5 oxygenee a 30% avec 25 ml d'acide antique et 10 gouttcs d'acide 

sulfurique concentre. 

La temperature du melange est amenee a 10°C. On ajoute a cette 
temperature un melange de 17 g (0,3 mole) de l-(2'-F-hexyl6thane- 
thio)-3-(2"-dthylhexyIoxy)-2-propanol prepare a l'exemple 1 et de 15 
10 ml d'acide acetdque. 

A la fin de l'addition, apres retour a 25°C, le melange est chauffe' 
a 85°C pendant 3 heures. 

Lorsque le m61ange est revenu a 25°C, la solution est versee sur 
de la glace sous agitation : le produit est alors extrait au dichloro- 
15 methane. La phase organique est ensuite lavee par de l'eau distill^e 
jusqu'au retour a pH neutre. 

La solution est alors sdchde sur sulfate de sodium, filtree sur 
papier filtre puis le solvant evapore" sous pression r£duite. On obtient 
16,2 g (90%) d'un solide blanc dont le point de fusion est 47°C et dont 
20 les spectres de masse et de RMN confirment la structure comme 
(Stant celle du l-(2*-F-hexyl6thanesulfonyl)-3-(2"-^thylhexyloxy)-2- 
propanol. 



25 



rientaire 



%C %H %S %F 



Calculi 38,13 4,55 5,36 41,27 



30 



Mesurd 38,26 4,49 5,24 41,01 
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FXKMPLE 15 

F _(CF2)n - C 2 H 4 -S-CH2^0H<H2-<)-OT2- CH ( C 2 H 5H CH 2)3- CH 3 
<&=12). 

5 150 g de produit constitue" d'un melange de thiols de formule : 

F-(CF 2 ) n - C 2 H 4 SH avec n > 10 ct presentant un indice de fraction SH 
egal a 1,50 meqg" 1 (ce qui correspond a une valeur moyenne de 
n = 12), produit commercialism par la Societe ATOCHEM sous la 
denomination "FORALKYL EM ION", sont fondus a 80°C dans un 
10 r£acteur de 500 ml sous courant d'azote. 

Sous agitation, on additionne 3 g de solution methanolique de 
methylate de sodium (solution dosee a 5,65 meq g" 1 ). 

A la temperature de 85°C, on additionne 41,85 g de 2-ethylhexyl- 
ether de glycidyle en 40 minutes. On obtieht une huile orangee qui 
15 fige a la temperature ambiante. 

Le produit est purifie par distillation mol£culaire. On obtient 150 
g d'une cire blanche dont le point de fusion (Appareil "Mettler FP 89") 
est de 68°C. 

La chromatographie en phase vapeur indique que le produit est 
20 constitue du melange de produits : 

F(CF2>K C 2 H 4 SCH 2 ^HCH2 OCH 2 CH(C 2 H 5 )C 4 H 9 



OH 

dans les proportions suivantes 



25 n= 10 
n = 12 
n = 14 
n = 16 
n = 18 

30 n = 20 



10 % 
53 % 
27,6 % 
8,2 % 
1 % 
0,2 % 



Analyse elementaire : 

C H S F 

Mesure 34,89 3,46 3,70 52,05 
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PXEMPLE 1$ 

Melange de l-r2'-FK>ctvI6thoxvVhexan-2-ol et de 2-f2VF-octvl- 
£thvloxvVhexan-l-ol (49/51) 

Dans un rgacteur de 2 litres, on introduit 1392 g (3 moles) de 
2-F-octyl6thanol. Sous N2 et sous agitation, on ajoute 5 ml de 
BF 3 /Et 2 0 k 25°C. Le melange est port6 k 80°C et 60 g (0,6 mole) 
d'6poxy-l,2-hexane sont ajout£s goutte k goutte en maintenant la 
temperature entre 80 et 85°C A la fin de l'addition, le melange est 
maintenu sous agitation k 80°C pendant 1 heure. 

Aprfcs retour a 25°C, le melange est lav6 deux fois par 300 ml 
d'eau osmos^e, une fois par 300 ml d'eau (pH 1 1 - NaOH) puis une 
demiSre fois par 300 ml d'eau osmosde. 

Aprfes decantation, le 2-F-octyl6thanol en exces est dvapord sous 
pression i^duite (70°C/60 Pa). Le melange d'isomeres l-(2'-F- 
octyl£thoxy)-hexan-2-ol et 2-(2-F-octyl6thyloxy )-hexan- l-ol en 
proportion 49/51 - dosage effectud par RMN quantitative - est 
distill** k 110°C sous 40 Pa. 

On obtient 236 g (70%) d'une huile visqueuse incolore. 
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FTF */n>T r>F. FOHMTTT#ATTON 

F, yF.MPLE 1 

On prepare un shampooing en meTangeant les composes 
suivants : 

- Compose" dc l'exemple 1 0,2 g . 

- Lauryl^thersulfate de sodium C^-C^ 
(70/30) a 2,2 moles d'oxyde d'ethylene, 
vendu en solution aqueuse a 28% sous 
la denomination EMPICOL ESB/3EL 
parIaSoci6t6MARCHON 10 g MA 

- Melange cocoylamidopropylbetame/ 
monolaurate de glycerol, vendu en 
solution aqueuse a 35% sous la 

15 dencmiinationTEGO BETAINE HS 

parlaSoci6t6GOLDSCIIMIDT 5 g MA 

- Chlorure de sodium 1 S 

- Hydroxy6thylceIlulose vendue sous la 
denomination NATROSOL 250 HHR 

20 parlaSodeeSAQUALON 0,5 g 

- Acide chlorhydrique qs pH=5,5 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau demaneratisee qsp 100 S 

25 Les cheveux laves avec ce shampooing sont brillants et faciles a 

demeler. 

On obtient le meme resultat en remplacant, dans la formulation 
pour shampooing ci-dessus, le compose de lexemple de preparation 1 
par celui de l'exemple de preparation 10. 
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EXEMPLE2 

On prepare un aprfcs-shampooing en mdlangeant les composis 
suivants : 

5 - ComposS de l'exemple 2 0,5 g 

- Polymfere carboxylique vendu sous la 
denomination CARBOPOL 940 par la 

Soci6t6 GOODRICH 0,5 g 

- Tri€thanolamine qs pH=7 

10 - Eau ddmindralis^e qsp 100 g 

Les cheveux traitds avec cet apr&s-shampooing sont lisses et 
brillants. 
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EXEMPH5 3 

On prepare une pSte dentifrice en mSangeant les composes 
suivants : 

5 - Compos6 de 1'exemple 2 0,5 g 

- Silice pi€cipit£e amoiphe, vendue sous 
la denomination TKOSIL 333 par la 

Socidte RHONE POULENC 8 S 

• Silice pi€cipitee amorphe, vendue sous 
10 la denomination TDCOSIL 73 par la 

Soci<St<S RHONE POULENC 12 g 

- Sel de sodium de carboxymethylcellulose, 
vendu sous la denomination BLANOSE 

9M31F par la Soci6t6 AQUALON 13 g 

15 - Laurylsulfate de sodium vendu sous la 
denomination EMPICOL LXV/E par 
laSoci6t£MARCHON 13 g 

- Sorbitol a 70% 30 g 

- Dioxyde de titane 1 S 
20 - Parahydroxybenzoate de methyle 0,2 g 

- Fluorure de sodium 0,22 g 

- Arome qs 

- Saccharinate de sodium 0,15 g 

- Eau d&nineralisee qsp 100 g 
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EXEMPIP 4 

On prepare un stick antitranspirant en melangeant les composes 
suivants : 

5 - Compose de l'exemple 1 1,0 g 

- Alcool stSarylique 25 g 

- Hydroxychlorare d'aluminium anhydre 

micro moulu 17,5 g 

- Talc vendu par la Soci<St<5 LUZENAC 2 g 
10 - Butylhydroxytoluene 0,025 g 

- Parfum qs 

- Mdlange cyclopentadim£thylsiloxane/ 
cyclot£tradim£thylsiloxane/cyclohexa- 
dimdthylsiloxane (62 k 72/4/24), vendu 

15 sous la denomination DC 345 FLUID 

par la Soci6t6 DOW CORNING qsp 100 g 
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EXEMELE 5 

On prepare une huile moussante pour le bain en melangeant les 
composes suivants : 

5 - Compost de 1'exemple 2 2 g 

- Melange 50/50 de laurylethersulfate 
de monoisopropanolamine/diemano- 
Iamide d'acide de coprah, vendu sous 
ladSnommatiuonTCXAPON WW99 

10 par la Societe" HENKEL ^ S 

- Monolaurate de sorbitan a 20 moles 
d'oxyde d'ethylene, vendu sous la 
denomination TWEEN 20 par la 

Soci<St£ICI 5 8 

15 - Huile de sesame vierge 25 g 

- Butylhydroxytoluene ^,1 S 

- Butylhydroxyanisole 0,04 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle 0,15 g 

- Parfum qs 

20 - Huile de colza raffinee desodorisee qsp 100 g 
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EXEMPLE 6 

On prepare un baton de rouge a levres ayant la composition 
suivante : 



10 



15 



20 



- Ozokerite 


14,9 


£ 


- dire microcristalline 


4.9 


g 


- dire de C^andellila 


7.4 


g 
o 


- Comr>os6 de l'exenrole 1 


1.0 


0 

o 


- nunc ac jpjoud 




e 


- Huile de ricin 


1.2 


g 


- Lanoline 


18,6 


g 


- L - noline ac£tyl£e 


9,9 


g 


- I ile de vaseline 


U.l 


g 


-Talc 


3.7 


g 


- Mica-titane 


8,7 


g 


- D and C Red 7 calcium lake 


5,2 


g 


- D and C Red 7 Barium lake 


2.8 


g 


-FDC Yellow 5 


1.0 


g 


- Dioxyde de titane 


3.1 


g 


- ButylhydroxytoluSne 


0,3 


g 



* Parfum qs 

en m£langeant les huiles h, une temperature de 50 k 60°C. Les pigments 
et laques orgartiques sont broy^s dans la phase huileuse. 
25 On ajoute alors les cires fondues, le talc et le micatitane puis le 

parfum. 

La composition est alors coulee dans un moule. 

L'application du rouge k lfevres est ais£e (glisse facilement) et 
celui-ci conffere de la douceur aux levies. 
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EXEMPLE 7 

On prepare une emulsion solaireH/E de composition suivante : 

5 - Melange d'alcool c£tylstearylique et 

d'alcool cetylstearylique oxyethylene" a 

33 moles d'oxyde d'&hylene, vendu sous 

la denomination SINNOWAX AO par la 

S oci£t£ HENKEL 7 g 

10 - Melange de mono- et distearate de 

glycerol non auto-emulsionnable 2 g 

- Alcool cetylique 1»? g 

- Huile de silicone 6 

- Compose" de l'exemple 1 10 g 
15 - Param£thoxycinnamate de 2-ethylhexyle, 

vendu sous la denomination PARSOL 

MCX par la Soci€te GIVAUDAN 5 g 

- Glycerine 15 S 

- ConservateuTS qs 

20 -Eaupurifiee Qsp 100 g 

en dissolvant d"abord le filtre dans la phase grasse contenant les 
emulsionnants, puis en chauffant cette phase grasse a une temperature 
de 80 a 85°C et en ajoutant, sous vive agitation, l'eau pr6alablement 
chauffde a une temperature d'environ 80°O 

La composition, ^application aisee sans effet coUan't, confere de 
la douceur a la peau tout en la prote*geant du rayonnement UV. 
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EXEMPLE 8 

On prepare une Emulsion H/E ayant la composition suivante 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique, 
5 vendus sous la denomination MIGLYOL 

812 par la Societe DYNAMIT NOBEL 11 g 

- Compost de l'exemple 1 5 g 
• Glycerol 2 g 

- Triethanolamine 0,80 g 
10 - Conservateurs qs 

- Acide polyacrylique reticule modifie, 
vendu sous la denomination PEMULEN 

TR 2 par la Societe GOODRICH 0,1 g 

- Acide polyacrylique reticule, vendu 

15 sous la denomination CARBOPOL 940 

par la Societe GOODRICH 0,6 g 

- Eau qsp 100 g 



20 



25 



en meiangeant; a froid, dans la phase aqueuse, les acides 
polyacryliques reticules d'une part et, d'autre part, en meiangeant les 
autres ingredients qui constituent la phase grasse que Ton introduit 
ensuite dans la phase aqueuse par agitation. 



EXEMPLE 9 

On realise une emulsion H/E de la meme fa?on qu'a Texemple 8, 
en rempla?ant le compose de Texemple 1 par le compose de 1'exemple 
2. 



30 



Les compositions des exemples 8 a 9, d'application aisee sans 
effet collant, conferent de la douceur k la peau. 
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KXF.MPLE 10 

On prepare une laque capillaire aerosol ayant la composition 
suivante : 

5 - Compos6 de l'exemple 2 °» 4 8 

- Copolymere acetate de vinyl-90/acide 
crotonique-10 neutralisd a 100% par 

rammomethylpropanol 3 » 2 8 

- Ethanol 33,4 g 
10 - Dimethyl€tber 43 '° ■* 

-Pentane 20 ^° 8 

La chevelure laquee avec cette composition presente une brillance 
et une facilite de brassage amelioree. 

I5 F-XEMPIE 11 

On prepare un vemis a ongles ayant la composition suivante : 

- Nitrocellulose 10 ' 82 8 

- Resine toluene sulfonamide formaldebyde, 
20 vendue sous la denomination KETJENFLEX 

MS 80 par la Societe AKZO 9 - 74 8 

- Acetylcitrate de tributyle vendu sous la 
denomination CITROFLEX A4 par la 

Societe PFIZER 6 » 495 8 

25 -Toluene 30 ' 91 g 

- Acetate de butyle 21,64 g 

- Acetate d'ethyle 9 ' 27 8 

- Alcool isopropylique 7 « 72 8 

- Stdaralkonium hectorite 8 
30 -Pigments II00 g 

- Acide citrique °' 055 8 

- Compos6 de l'exemple 1 1,00 g 
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Le compost de l'exemple 1 peut Stre remplac6 par les composes 
des exemples de preparation 8, 9 ou 16. 

L'etalement du vernis sur l'ongle est ais6 et on obtient un film 
presentant une tres bonne adhesion sur l'ongle ainsi qu'une bonne 
brillance. On observe egalement une bonne tenue de la brillance dans 
le temps et une bonne resistance du film a l'abrasion. 



10 



15 



EXEMPLE 12 
On prepare un shampooing de composition suivante 



■ AlkyKCp-C^-C! j/lO^O-^polyglycoside 
(1,4), vendu a 50% de MA par la Societe" 
HENKEL sous la denomination APG 300 

• Compost de l'exemple 1 

• Parfum, conservateur qs 

• HQ qs pH=7 
Eau 



15 
1 



g 
g 



MA 



qsp 100 g 
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Les cheveux laves avec ce shampooing sont brillants et faciles a 
d6m€ler. 
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On prepare un shampooing de composition suivante : 

- Tensio-actif non-ionique de type hydroxy- 
5 propyl£ther obtenu par condensation, en 

catalyse alcaline, de 3,5 moles de glycidol 

sur un melange d'alphadiols en C^-C^ 

selon le brevet frangais n° 2.091.516 10 g 

- Compost de I'exemple 1 °* 5 8 
10 - Parfum, conservateur qs 

- pH spontand" = 5,8 

-Eau <* S P 100 * 



15 



Les cheveux lav£s avec ce shampooing sont brillants et faciles a 
d6meler. 



STICK POUR LE SOIN DES LEVRES 

On melange a chaud (50-60°Q les ingredients suivants : 



20 



25 



- Ore de Camauba 


10 


g 


- Cire microcristalline 


6 


g 


- Huile de ricin 


30 


g 


- Lanolin e 


25 


g 


- Compose* de I'exemple 1 


2 


g 


- Huile de vaseline 


12 


g 


- Lanolate d'isopropyle 


14 


g 


- Acetate de tocopherol 


0,5 


a 


- Palmitate de vitamine A 


0,5 


g 



30 

On coule le melange dans un motile. 

Apres refroidissement, on obtient un stick de soin des levies qui 
est facile a appliquer - il glisse fadlement - et qui confere de la 
douceur aux levres. 
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EXEMPLE 15 

FOND DE TEINT 

On prepare un fond de teint a partir des constituants suivants : 



10 



15 



20 



25 



- Eau demineralisee 


53,01 


g 


- Propyleneglycol 


6,5 


g 


- Silicate de magnesium et d'aluminium 


1,12 


g 


- Oxyde de fer jaune 


0,8 


g 


- Oxyde de fer brun 


0,67 


g 


- Oxyde de fer noir 


0,23 


g 


- Oxyde de titane 


5,3 


g 


- Parahydroxybenzoate de propyle 


0,05 


g 


- Parahydroxybenzoate d'ethyle 


0,20 


g 


- Trid than olamine 


0,93 


g 


- Melange de mono- et distdarate non 






autoernulsionnable 


0,37 


g 


- Compose de I'exemple 1 


5 


S 


- Cyclopentadim6thylsiloxane 


14 


g 


- Acide stearique 


1,86 


g 


- Stdarate de poly£thyl&neglycol a 2 moles 






d'oxyde d'6thylene 


0,56 


g 


- Trichloro-2,4,4'-hydroxy 2'-diphenyle"ther, vendu 






sous la denomination "IRGASAN DP 300" 






par la Societe" CIBA GEIGY 


0,1 


g 


- Poudre de polyethylene 


9,3 . 


g 



On chauffe Teau a 90°C, on y disperse le propyleneglycol et on 
agite. On refroidit a 70°C t on ajoute lc silicate, les pigments et les 
conservateurs. On agite jusqu^ homog£n£it€. On stabilise la 
30 temperature k 60°C, puis on ajoute la tri£thanolamine. On stabilise la 
temperature k 60° C et on introduit la phase grasse pr€alablement 
prepare contenant TIRGASAN DP 300. On realise une emulsion 
huile-dans-eau par agitation. A 40°C, on ajoute une poudre de 
polyethylene et on refroidit. 
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FYEMPLE 16 
SERUM SOIN DES ONGLES 
On realise lc melange suivant : 

5 - Cyclopentadim£thylsiloxane 99,4 g 

- Acetate de tocopherol 0,1 g 

- Compose de 1'exemple 1 0,5 g 

Ce produit s'applique sur Fongle en massage. Apres un temps 
10 suffisant pour permettre k la silicone de s'evaporer, on pent appliquer 
un vernis sur Tongle sans que sa tenue ne soit alter^e. 

pyRMPLE 17 

CREME 

15 Phase A 

- Alcool cetylique 4 g 

- Tristearate de sorbitan 0,9 g 

- St^arate de polyethyleneglycol a 40 moles 

20 d'oxyde Methylene 2 g 

- St6arate de glyceryle 3 g 

- Myristate de myristyle 2 g 

- Palmitate d'octyle 5 g 

- Polyisobutene hydrogen^ vendu sous la 
25 denomination "PARLEAM" par la Socidte 

NIPPON OIL & FATS 6,5 " g 

PhaseP 

- Perfiuoropolyether vendu sous la 

30 denomination "FOMBLIN HCR" par la 

Soci6t6 AUSIMONT 10,4 g 

- Compose de l'exemple 14 5 g 
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Phase C 

- Conservateurs 0,35 g 

- Glycerol 8 g 
-Eau 16,25 g 

5 

Phase D 

-Eau 35,3 g 

- Imidazolidinylur6c 0,3 g 

10 On chauffe la phase A a 80°C, on y ajoute la phase B, on 

maintient a 80°C. On chauffe la phase C a 80°C et on l'ajoute dans les 
phases A et B. On emulsionne a 80°C, puis on abaisse la temperature 
a 45°C. On ajoute la phase C sous vive agitation. 
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EXEMBLE 18 

CREME 

Selon le meme mode op6ratoire qu'a Texemple 17, on prepare une 
5 creme de composition suivante : 

Phase A 

- Alcool c6tylique 4 g 

- Trist€arate dc sorbitan S 
10 - Separate de poly£thyl£neglycol h 40 moles 

d'oxyde d'ethylene 2 S 

- St€arate de glyceryle 3 S 

- Myristate de myristyle 2 g 

- Palmitate d'octyle ^ S 

- Polyisobutelne hydrog€n6 6,5 g 

Phase B 

- Compos6 de l'exemple 14 3 S 
Phase C 

- Conservateurs 0' 35 S 



15 



20 



25 



- Glyc6rol 
-Eau 

Phase D 



30 g 
17 g 



- Imidazolidinylur^e 0,35 g 

-Eau 25,9 g 
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EXEMPLE 19 

On prepare, selon le meme mode operatoire qu'a l'excmple 6, un 



btton de rouge k Ifcvres ayant la composition suivante : 




- uzoK.cn ie 


15 


g 


- Cire d aoeiiie 


g 


g 


- C^ITC uC LHmaUDa 


4 


g 


- Compose de lexempie iz 


1 


g 


- Huile de jojoba 


7 


g 


- Huile de sesame 


10 


g 


~ Huile de ricin 


2 


g 


- Lanoline 


20 


g 


- Lanoline ac6tyl£e 


10 


g 


- Huile de vaseline 


10 


g 


- Oxyde de titane 


3 


g 


- FD & C Yellox n°6 aluminium lake 


3 


g 


- DC Red n°7 calcium lake 


6 


g 


- Parfum qs 







20 



L'application du rouge k lfevres est aisee (glisse facilement) et 
celui-ci confere de la douceur aux levres. 



WO 93/11103 



42 



PCT/FR92/01140 



10 



)Tf?ATTONS 

1. Composes de formule : 

% - (CH 2 ) n - X - [C 3 H 5 (OH)l - (Y) x - R H <*> 

dans laquelle C 3 H 5 (OH) reprdsente Ies structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 
da) (lb) 
R F represente un radical alkyle perfluor6 en C^C^ ou un 
melange de radicaux alkyle perfluores en C 4 -C 2 o; 

R H represente un radical alkyle Hne'aire ou rarnifie" en Cj-C^ ou 
un melange de radicaux alkyle lindaires ou ramifies en C r C 22 ou un 
radical aryle ou aralkyle; 
15 n est compris entre 0 et 4; 

O o O 

X represente O, S , S ou S ; 
x represente O ou 1 ; 

0 

I v 

Y repr&enre O. S . S ou S ; 

! v • 

sous reserve que lorsque X = S , S ou S > 
O 

O o 

V . 



20 



30 



Y n'est pas S , S ou 



2. Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que : 
Rp represente un radical alkyle perfluore" en Cg-C 12 ; 
Rjj represente un radical alkyle line"aire ou ramifie en CyC^ r un 
radical aryle en Cg-Cjo ou un radical aralkyle en C7-C15, 
35 n est 2, 
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X reprfsente O ou S, et 
Y reprdsente O. 

3. Utilisation des composes de formule (I) selon la revendication 1 
ou 2, dans dcs compositions cosm^tiques. 

5 4. Composition cosm6tique comportant au moins un compost 

selon la revendication 1 ou 2. 

5. Composition cosm^tique selon la revendication 4, caract6ris6e 
en ce quelle est sous forme de lait, cifeme, lotion huileuse ou oldo- 
alcoolique, gel gras ou oteoalcoolique, dispersion v^siculaire k base de 

10 lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, batonnet solide, pSte, 
spray ou mousse aerosol. 

6* Composition cosmftique selon la revendication 4 ou 5, 
caractdiis£e en ce qu'elle est sous forme de lait, de creme de soin pour 
la peau ou les cheveux, de crfeme, lotion ou lait d£maquillant, de 

15 creme, gel, lotion ou lait anti-solaire, de creme ou mousse de rasage, 
de lotion apres-rasage, de shampooing ou d'aprfes-shampooing, de 
deodorant corporel, de pate dentifrice, de laque, de produit de 
maquillage des cils, sourcils, ongles, levres ou peau, de creme de 
traitement de Tdpiderme, de fond de teint, de bfiton de rouge k lfevres, 

20 de fard k paupieres ou k joues, d'eye-liner, mascara ou de produit de 
soin pour les l&vres ou les ongles. 

7. Composition cosmdtique selon la revendication 4 ou 5, 
caracteris£e en ce qu'elle comporte 0,1 a 25% en poids du compost de 
formule (I)„ 

25 8. Composition cosmetique selon Tune des revendications 4 17, 

caracterisee en ce quelle comporte un ou plusieurs adjuvants choisis 
dans le groupe form^ des corps gras usuels, des solvants organiques, 
des silicones, les €paississants, les adoucissants, des filtres solaires 
UV-A ou UV-B ou k bande large, des agents anti-mousses, des agents 

30 hydratants, des humectants, des parfums, des conservateurs, des 
ensio-actifs, des charges, des s6questrants, des 6mulsionnants, des 
polymferes anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges, des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, 
des pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des anti- 

35 radicaux libres. 
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9. Proc£de de preparation des composes de formule (I) : 
R F -(CH 2 ) n -X-[C3H 5 (OH)]-(Y) x -R H 0> 

dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente les structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 

(la) db) 
Rp represente un radical allele perfluore- en C 4 -C 20 ou un 
melange de radicaux alkylc perfiuonSs en C4-C 20 ; 

R H represente un radical alkyle Hneaire ou ramifie en ^-C^ ou 
un melange de radicaux alkyle lineaires ou ramifies en Cj-C^ ou un 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

15 0 o 0 

t \/ 
X represente O, S , S ou S ; 

x represente O ou 1 ; 

20 ° 

Y represente O. S t S ou S ; 

O 

t °v O 

1 V 

25 sous reserve que lorsque X = S , S ou S » 

O 

O' o 

V . 



30 



Y n'est pas S , S ou 



caracterise en ce qu'il comporte au moins 

la reaction d'un compos6 fluore a hydrogene acide de formule (II) 

R F -(CH 2 ) n -X-H (II) 
avec un epoxyde de formule (HI) : 
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20 



25 



%-(Y) x -ch 2 -ch-ch 2 cm) 

o 

ou la reaction d'un compost hydrocarbon^ k hydrogene acide de 
f ormule (IV) : 

R H - (Y) x - H (IV) 

avec un epoxyde fluore de formule (V) : 

R F .(CH 2 ) n -X-CH 2 -C^^CH 2 (V) 

dans lesquelles Rp, Rjj, n et x ont les significations ci-dessus, 

X d6signe O ou S, Y designe O ou S, sous reserve que lorsque X est 

S, Y n'est pas S, 

en presence d'un compost basique ou acide jouant le role de reactif ou 
de catalyseur; Toxydation 6ventuelle de la fonction mercaptan en 
sulfoxyde ou sulfone avec de l'eau oxyg£n£e et la recuperation du 
composd de foimule (I) obtenu. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
reaction du compose fluore k hydrogene acide et de l'epoxyde a lieu en 
presence ou en l'absence de solvant. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que 
ledit compose jouant le role de reactif ou de catalyseur est present en 
une quantite comprise entre 1 et 100% molairc par rapport au compose 
fluore k hydrogene acide de formule (II) ou (IV). 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la 
quantite dudit compose jouant le rdle de reactif ou de catalyseur est 
comprise entre environ 2 et 10% molaire par rapport au compose 
fluore k hydrogene acide de formule (H) ou (TV). 
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